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Die Erfindung betrifft Leuchtstoffe sowie eine Leuchtstoffnrischung und deren Anwendung bei 
der Konversion ultravioletter und blauer Strahlung von einem lichtemittierenden Bauelement, 
das als ein ultraviolett oder blau emittierenden Halbleiterelement oder Gasentladungslampe 
ausgefuhrt sein kauri, in sichtbare weiBe Strahlung init einer sehr hdhen Farbwiedergabe, die 
der von natuflichejti Lichtquellen oder Gliihlampen nahezu gleichkbmmt 

Durch US 5998925 und US 6409938 sind weiB emittierende Halbleiterelemente bekannt, wobei 
das weiBe Licht vorwiegend, aus der ^Combination einer blau emittierenden Halbleiterelement 
und einer Leuchtstoffbeschichtung mit dem gelb Emittierenden Leuchtstoff YAG erzeugt wird, 
welches aus Yteum-AJuminiuiri-Gxanat besteht. Nachteil dieser Erfindungen ist, dass das 
erzeugte weifie Licht nur. eine ungentigende Farbwiedergabe und somit einen 
Farbwiedergabeindex Ra < 80 aufweist. Das weiBe Licht bei den erzielten Farbtemperaturen 
oberhalb 6000 K wirkt sehr kalt, was vor allem am Fehlen weiterer Farbkomponenten liegt. 
Weifies Licht mit Farbtemperaturen unterhalb 5000 K lasst sich iiberhaupt nicht einstellen. 
In der DE 10026435 Al wird ein Leuchtstoff beschrieben, der es gestattet, blaue oder 
ultraviolette Primarstrahlung in gfunes Licht umzuwandeln, wobei eine Erhohung des 
Farbwiedergabeindex Ra auf etwa 81 erfolgen kann, wenn gleichzeitig YAG als gelb 
emittierende Komponente in der Leuchtstoffmischung verwandt wird. 

In DE i0026435 Al und auch in WO 00/33389 und WO 00/33390 wird das RGB - Prinzip 
angewandt, urn. durch Kombination einer blauen, einer grunen sowie einer roten 
Emissionsbande weiBes Licht guter Qualitat zu erzeugen. Immerhin lassen sich nach diesem 
Prinzip mit einer Gelbkomponente start einer Rotkbmponente weiB emittierende 
Halbleiterelemente mit einem Farbwiedergabeindex Ra zwischen 81 und 87 herstellen, wobei 
kder Anteil des Frequenzbeireichs einer Rotkomponente im Spektrum fast vollig fehlt. . 
Win US 6084250 wird eine weiBe LED auf der Grundlage von ultravioletter Primarstrahlung 
, beschrieben, die mit einer bestimmten Xeuchtetoffmischung nach dem RGB - Prinzip einen 
Farbwiedergabeindex Ra bis zu 90 erreichen kann. In dieser Leuchtstoffinischung werden 
neben dem blau emittierenden Leuchtstoff BAM, der aus. mit zweiwertigem Europium 
aktivierten Banum-Magnesium-Aluminat besteht, hauptsachlich sulfidische bzw. Eu(m) - 
aktivierte, rot emittierende Linienstrahler eingesetzt. 

Aus US 6255670 sind ebenfalls jeweils eine Blaukomponente, eine. Grtinkomponente sowie' 
eine schmalbandige Rotkomponente zur Erzeugung weiBen Lichtes bekannt, 
Nachteil aller dieser Lehren ist, dass bei Anwendung des aus der Fernsehtechnik sowie der 
Allgemeinbeleuchtung bekannten R(jB - Prinzips und einem Auffiillen des Spektrums mit 
einer Blaugrunkomppnente nur ein Farbwiedergabeindex Ra von allerhochstens 89 bis 90 



erreicht werden kanh ? weil die notwendige breitbandige Rotkomponente und andere 
Emissionskomponenten^ fehlen. Bei Anwendung des RGB-Prinzips und Einsatz . einer 
sphmalbandigen Eai(ni) - aktivierten Rotkomponente mit Linieiistruktur im Bereich zwischen 
etwa 610 nm - 625 nm lasst sich prinzipiell kein besseres weiBes Licht erzeugen. Weiterhin ist 
bekannt, dass sulfidische Leuchtstoffe nicht liber die notwendige Langzeitstabilitat verfiigen, so 
dass der Lichtstrom soldier Halbleiterelemente mit der Leuchtdauer stark abnimmt und die 
Lebensdauer der LED begrenzt. 

Aufgabe dieser Erfindung sind . geeignete Leuchtstoffe. und auf deren . Basis 
Leuchtstof&nischungen, die alle diese Nachteile beseitigen und die sich fur die Verwendung als 
Mittel zur Konversion von ultravioletter und blauer Strahlung in weifies Licht bei primSren 
lichtemittierenden Elementen mit einer Emission zwischen 300 nm und 500 hm eignen. Die 
Leuchtstoffe sollen Licht generieren, . das in seiner Farbwiedergabe dem natiirlichen . oder 
Gltihlampenlicht sehr nahe kommt, wobei mit der Farbwiedergabestufe la entsprechend der 
C.R.L Norm ein Farbwiedergabeindex Ra grofier als 90 erreicht werden soil. 
ErfindungsgemaB werden zwei Wege. zur Konversion ultravioletter und blauer Strahlung in 
sichtbare weiBe Strahlung mit hoher Farbwiedergabe bei primaren lichtemittierenden 
Bauelementen, die als Halbleiterelementen oder Gaseiitladungslampen ausgefuhrt sein konnen, 
vorgeschlagen, 

1. Einsatz von Leuchtstoffen, die eine breitbandige Emission im orange-roten bzw. roten 
Spektralbereich oder aber eine schmalbandigere Emission im tiefroten Spektralbereich 
oberhalb 650 nm aufweisen, und . 

2. Einsatz einer mit diesen Leuchtstoffen hergestellten Leuchtstof&nischung mit einem breiten 
Emissionskontinuum zwiSchen etwa 380 nm und 780. nm, wobei bis zu 8 
Leuchtstoffkomponenten in diesem Gemisch eingesetzt werden konnen, Durch die 
Uberlagerung der verschiedenen Emissionsbanden werden solche Spektren erzeugt^ deren 
Farbtemperaturen zwischen etwa 10000 K mit Farbe BlauweiB und 6500. K mit Farbe 
Tageslicht uhd Farbtemperatur bei etwa 3000 K mit der Farbe Warmweifi bis zu einer 
Farbtemperatur von 20Q0 K mit der Farbe rotlich-gelbes Abendlicht liegen, wobei 
gleichzeitig die Farbwiedergabestufe la eingehalten wird. 

Zur Konversion ultravioletter uhd' blauer Strahlung in sichtbare weiBe Strahlung mit hoher 
Farbwiedergabe bei lichtemittierenden Bauelementen eignen sich Leuchtstoffe fur den roten 
Spektralbereich, die aus Feststoffsystemen bestehen, die entweder eine Eigenlumineszenz 
aufweisen oder aber mit Mangan(TV) oder Titan(TV) aktiviert sind. 



Eine weitere Moglichkeit' zur Konversion ultravipletter.und blaiier StraMung in sichtbare weifle 
Strahlung mit hoher Farbwiedergabe bilden Systeme, in denen ein sogenannter Sensibilisator . 
• avis der Reihe EuQfi) und als Zweitaktivator Mn(H) Anwendung findet. 

Als breitbandig erriittierende Orange-, Orangerot- und Rotkomponenten oder aber im tiefroten 
Spektralbereich emittierende Leuchtstoffsysteme eignen sich: 

Ercialkaliantimonate, Leuchtstoffe, die mit Mn(IV) aktiviert sind und Leuchtstoffe, die doppelt 
durch Eu und Mn aktiviert sind. , 

Die erfindungsgemafl geeigneten Erdalkaliantimonate und davon abgeleitete Systeme wie die 
Fluoroahtimonate besitzen eine Eigenlumineszenz und lassen sich mit der allgemeinen Forniel 
MexMe^SbaObXc beschreiben. Dabei bedeuten . 

Me 1 ein oder mehrere Elemente aus der Reihe Ca, St, Ba, "Cd, Zn, Be, Mg, Eu, Mn, Sc, Y, 

La, Sm, Pr, Dy, Tb und • 
Me 11 ein oder mehrere Elemente aus der Reihe Li, Na, K, Rb, Cs. 
X steht fur F, CI, Br. 
x = 0bis8 ' 
y = 0 bis 4 
0<a< 16 
0<b<64 
0 <c < 4 

Sb ist teilweise ersetzbar durch V, Nb, Ta, P, As; Ti, Zr, Hf, Si, .Ge, Mo, W. 
Die Emission . der Antimoriate und . Fluoroantimonate erfolgt breitbandig im roten 
Spektralbereich mit Maxima zwischen etwa 600 nm und 670 nm bei Halbwertsbreiten von etwa 
100 nm bis 150 nm: 

Antimonate und Fluoroantimonate als Leuchtstoffe sind erfindungsgemaB 

CaSb 2 0 6 , ,' 

Ca 2 Sb 2 0 7 , 

(Ca,Sr)Sb 2 0 6 , 

(Ca,Sr,Ba) 2 Sb 2 Q 7i 

Ca 2 Sb 2 0 6 F, • 

CaLjMgo.sSl^OeF, 

Ca 2 Sb 2 0 6 Fo,5Clo.5,. ! 
Ca^gMgo^Sb^O?, '. . 

Ca U 9sLi 0> iSb 2 O7, • 
Ca 2 (Sbi,95Po,05)0 7 , 



Ca2Sbi,98Bio,o207> , 

Cai f 95Sro,o5Sbi t 98Nbo,o207, 

Cai^sLio^Sbi^sSio^C^ 

Cai^gKq^Sbi^gGeo^Oy, 

Cai^sMgo^Lio.oiSbi^TicoiOv, 

,MgSb 2 0 6 , ( . 

MgSb 2 0 6 , 

Sri 9 9Zno,iSb207, 

Ca lt 9 6 Euo,o4Sb207, ' ( 
Cao,97Euo 3 03Sb 2 0 6; . 

Zur Konyersion der ultravioletten oder blauen Emission in sichtbare weifie Strahluhg mit sehr 

hoher Farbwiedergabe kommen erfindungsgemaB auch Antimonate, die mit Mangan(IV) — 

aktiviert sind, als Leuchtstoffe zur Anwendung. Diese Leuchtstoffe besitzen Emissionsbanden 

im tiefroten Spektralbereich zwischen etwa 600 nm und 700 nm oder. mit einer schmalen 

strukturierten Emission zwischen etwa 650 und 660 nm. 

Diese Leuchtstoffe sind beispielsweise 

CaSb 2 0 6 : 0,01 Mn!, 

Mg 2 Sb 2 Oy : 0,01 Mn, 

Mg 1>8 Lio,4Sb 2 0 6 : 0,01 Mn, 

Mg^gLio^S^Oe : 0,01 Mn, 

(Ca,Sr)Sb20 7 : 0,01 Mn, 

Ca 2 Sb 2 06F : 0,01 Mn 

Ca 2 (Sbi j9 8Sio,o 2 )0 7 : 0,01 Mn, 

(Ca,Sr)Sbi,98Ge 0 ,02O7 : 0,01 Mn. 

Die erfindungsgemaBen Leuchtstoffe aus Mangan(TV) - aktivierten Titanaten zur Konversion 
der ultravioletten oder blauen Emission in sichtbare weifle Strahlung mit sehr hohen 
Farbwiedergabe besitzen die allgemeinen Formel 
Me^Me^Tii-aO^m': Mn z . 

Dabei bedeutet Me 1 ein oder mehrere zweiwertige Kationen aus der Gruppe Ca, Sr, Ba, Eu, 
Be, Mg, Zn oder ein oder mehrere dreiwertige Kationen aus der 3. Gruppe des Periodensystems 
wie Sc, Y, La sowie Gd, Sm, Dy und Pr. 

Me 11 steht fiir ein oder mehrere einwertige Kationen aus der Gruppe der Alkalimetalle. 
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X bedeutet in der Formel ein Ion von F und CI zum Ladungsausgleich. 

0 < x < 4 • ' .' 

0 < y 4 

0 < m< 4 . ' • : 

. 5 • 0< a < 4 
0 < z < 0,5. 

Mn steht fur Mangan,.das in einer Wertigkeit zwischen zwei und vier in das Critter eingebaut 
• • ist . ' • ' . 

Titan kann ganz oder. teilweise durch Zr, Hf, Si, Ge und teilweise durch B, Al, Ga, In, P, Nb, 
10 Ta, V ersetzt werden, wobei ein entsprechender Ladungsausgleich im Kationenteilgitter bzw. 
durch den zusatzlichen Einbau von Halogen erfolgen muss. - 
Zur Anwendungen eignen sich die Leuchtstoffe aus Mangan(IV) - aktiyierten Titanaten 
Mg2Ti0 4 , ' 
MgZnTi0 4 , 
15. Mgi ( 8Lio,4Ti04, 
MgBeTi0 4 , 
CaMgTi0 4 , 
Sri, 8 Li 0 ,2TiO 4 , 
Mg2Tii ( 98Zr 0( 02O 4> ' 
20 MgZnTi 0> 98Sio,o20 4 . 

ErfindungsgemaB eignen sich zur {Conversion der ultravioletten oder blauen Emission in 
^sichtbare .weiBe Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe auch Leuchtstoffe t aus rot 
Jemittierende Mangah(IV) — aktivierte Silikat - Germanate mit der • allgemeinen Formel 
25 Me I x Me II y Gei. a O z Xm : Mn w . 
Dabei bedeuten 

Me 1 ein oder mehrere zwei- und /. oder dreiwertige Metalle aus der 2. oder 3. Gruppe des 
* Periodensystems und / oder ein Lanthanoidion aus der Gruppe Eu, Pr, Sm, Gd, Dy, s 
. Me 11 ein oder mehrere einwertige Kationen, 
30 X steht fur ein oder mehrere Anionen der Elemente Ci und F. v 
0 < w < 0,5 • 
0 < x < 28 
0 < y < 14 
0 < m< 20 * 




Ge lasst sich ganz oder teilweise durch Si, Zr, Ti substituieren und / oder teilweise durch B, Al, 
Ga, P, V, Nb, Ta, W, Mo ersetzen. 
Derartige Leuchtstoffe sind 

Ca2Sio.9Geo.1O4 : 0,005 Mn, " 
Mg2Sio.5Geo.5O4 : 0,005 Mn, 
CaSrSio.1Geo.9O4 : 0,003 Mn, . 
MgZnSi0 4 : 0,003 Mn, . 

MgSiOs : 0,005 Mn, ' ..••.'*'■ 

CaMgSio.95Geo.osO4 : 0,003 Mn, 

Mg 2 8Ge9,4sSi 0.55O48 : 0j005 Mn, 

Mg28Ge 9 SiQ48 : 0,005 Mn, ' 

Mg 2 8Ge 7 .2Sio.3038Fio : 0^003 Mn, >' 

Mg 2 4Zn4Ge 6 ,sSi038Fio : 0,005 Mn. 

Als Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioleften oder blauen Emission in sichtbare weiBe 
Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe eignen sich auch erfindungsgemafl orange bis 
ofangerot emittjerende Europium - aktivierte Silikat - Germanate mit einem breitbandigen ' 
Emissionsspektrum von 588 mn bis 610 nm. » 
Diese Leuchtstoffe sind beispielsweise 

Ca 0 ,6Sri >3 Bao 3 o6Zno,o2Sio t 9Geo,i04 : 0,02 Eu, 
Ca,o,6Sri ) 2Bao,iZno,o8Sio,95Geo,0504 : 0,02 Eu, 
Ca 05 6iSri, 3 Bao,o4Mgo > oiZno,oiSio,97Geo,o304 : 0,03 Eu, 
Cao,8Sro,nBao,o4Be,o,oiLio 5 iSio>99Geo,oi04 : 0,03 Eu, 
Cai,oSr 0 ,95Zho>02Sio,95Geo',o504 : 0,03 Eu, 
Cao^Sro^BaojOsMgo^sZncosGeo^sSi 0,5504 : 0,02 Eu, 
Cai,oSro,7Bao,iMgo,o7Zno;iGeo,7Sio,30 4 : 0,03 Eu, 
Cao,65Sri,28Bao,o2Lio 3 o4Geo,8Sio^0 4 : 0,03 Eu, 
Cai >2 Sro,7Bap,o3Beo > o5Geo,o5Sio,9904 : 0,02 Eu. 

Als Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission in sichtbare weifie 
' Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe eignen sich auch erfindungsgemaG rot leuchtende, mit 



Mangari(iy) - aktivierten Aluminate oder orange leuchtendeii, .mit Mangan(n)' - aktivierte 
Aluminate mit der allgemeinen Formel 

Me- X Me n y Al m O n : Mn mit einfacher Spinellstruktur bis hin zii hexagonalen Strukturen. 
Dabei bedeuten Me 1 ' eih oder mehrere Elemente aus der 2. oder 3. Gruppe.des Periodensystems 
und / oder ein oder mehrere Lanthanoidionen aus der Gruppe Eu, Pr, Sm, Gd, Dy 5 Ce. 
Me 11 sind ein oder mehrere einwertige Kationen. 

0"< x < 8 . . ' . , 

0 < y < 4 ' , : 

0 < m< 16 . 

0 < n < 27 ' 
0 < z < 0,5. 

Al ist ganz oder teilweise durch B und / Ga sowie oder und /oder ten 1 weise durc.h P, V, Nb, Ta, 
Si, Ge,W, Mo ersetzbar. 
Derairtige Leuchtstoffe sind 

MgAl 2 0 4 , " . 

CaAli 2 Oi9, 

SrAl 12 0 19 , 

MgAli 2 Oi 9 , 

BeAl 12 Oi9, . 

SrAl 2 0 4 , 

Sr 0 ,5Mgo ( 5Al 2 0 4 , '' ., 

Sr4Ali 4 0 25 , 

Mg 2 AlioOi 7 , 

SrMgAlioOiy, 

Sr 2 MgAli 6 0 27 , 

2 SrO • 3 Al 2 03, BaO • 4 A1 2 0 3 und MgGa 2 0 4 . 

ErfindungsgemaB eignen sich zur Konversion der ultravioletten oder- blaueri Emission in 
sichtbare weiBe Strahlung mit sebr hoher Farbwiedergabe auch Leuchtstoffe, die aus Europium- 
Mangan doppelt aktivierten Leuchtstoffen bestehen, wobei die gelb bis rot erfolgende Emission 
des Mangan(II)-Ions ais getrennte Emissionsbande oder Schulter im langwelligen BereicH der 
PrimSremission durch einen Primaraktivator, dessen Emissionsbande wenigstens., eine 
charakteristische Anregwigsbande des Mangans(H) ttberlappt, sensibilisiert ist und die Eu- 
Emission im blauen bis griinen Spektralbereich erfolgt. 




Das sind Leuchtstoffe aus Bprat-Silikat-Phosphat, aktiviert mit Europivim und Mangan mit der 
allgemeinen Formel MexMe n y(B, Si, P) a O n X m : Eu, Mn. 

Dabei bedeutet Ivle 1 ein oder mehrere Elemente aus der 2. und / oder 3. Gruppe des 
Periodensystems und / oder ein oder mehrere Lanthanoidionen aus der Gruppe Eu, Pr, Sm, Gd, 
5. Dy, Ce und Me 11 bedeutet ein oder mehrere einwertige Kationen. • 
X stent fur CI, F, Br. 

0 < x < 10 - 
0 < y <. 12 . • . . • 

0 < a < 6 •• • 
i o. ; 0 < m< 16 . . . * : : 

0 < n < 24 < 
B lasst sich ganz oder teilweise durch P, Si, Ga, Al und teilweise durch V, Nb, Ta, Ge, W und 
Mo ersetzen. 

Als derartige Leuchtstoffe kommen beispielsweise zur Anwendung: 
15 . SrBaP 2 0 7 : Eu, Mn, 

Sr 2 Pi,68Bo;320 7> 84 : Eu, Mn, 

Sr 4 Si 3 0 8 Cl4 : Eu, Mn, 
. . Ba 3 Mg(Si,P,Ge) 2 0 8 : Eu, Mn, 1 '. . 

(Sr,Ba)Al 2 Si 2 08 : Eu, Mn, 
20 .Srio(P0 4 )6Cl 2 : Eu, Mn, 

(Ba,Ca,Mg) l0 (PO 4 )6Cl 2 : Eu, Mn, 

Ca 3 (P0 4 ) 2 CaCl 2 : Eu, Mn, 

•Bai j 3Sro ( 75Cao > 75Mgo,9Zno,iSii > 9Geo 1 i6 8 : Eu, Mn, 
JBa 2j8 MgSii > 8Ge 0 , 2 O8 : Eu, Mn, • < 

25' Sr 2 ZnSii, 6 Ge 0 , 4 O7 : Eu, Mn, : 

Ba 2 Zn 0> 5Mgo,5Gei )2 Sio,807 : Eu, Mh, 

Ba 3 MgSio.5Geo; 5 08 : Eu, Mn, , 
BaZr0 3 : Eu, Mn, . ' 

Ba 3 P 2 O g :Eu,'Mn, • 
30 a-Ca 2 P 2 0 7 :Eu,Mn, 
BasCasS^Oie : Eu, Mn, 
Ba 3 Si0 5 : Eu, Mn. : . 



Durch die Anwendung der ne.uen Leuchtstoffe oder mehrerer derneuen Leuchtstoffe mit 
verschiedenen Emissionsbanden als Komponenten in einer Mischuiig zur Konversion der 
ultravioletten oder blauen Emission eines lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe 
Strahlung mit der Farbwiedergabestufe la und mit einem Farbwiedergabeindex Ra > 90, so 
auch bei der Herstellung von weiB emittierenden LED eignen sich diese LED auch 
erfindungsgemaB als Hintergrimdbeleuchtungseinrichtungen sowie zur Wohnraum- und 
Klobelbeleuchtung, in der Fotografie und Mikroskopie, in der Medizintechnik, bei der 
Beleuchtiingstechnik in Museen und weiterhin dort, wo es auf eine moglichst farbgetreue 
Wiedergabe ankomnit.. , 

Die Erfindung soil nachstehend anhand verschiedener Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert 
werden. Dabei stellen dar: 

Fig. 1 : ein Emissionsspektrum vomLeuchtstofif Ca-Fluoroantimbnat, 

Fig. 2: ein Emissionsspektrum vom Leuchtstoff Ca-Pyroantimonat, 

Fig. 3 : ein Emissionsspektrum vom Leuchtstoff Mgi (8 Lio,4Sb 2 06 : 0,0 1 Mn(TV) 

Fig. 4: ein Emissionsspektrum vom Leuchtstoff Mg-Titimat : Mn(IV) 

Fig. 5: ein Emissionsspektrum vom Leuchtstoff Ca^eSri^BaojZno.osSio^sGeo.osCU : 0,02 Eu, 
Die Fig. 6 bis Fig. 11 zeigen jeweils ein Emissionsspektrum einef Leuchtstof&nischuhg in 
Kombination mit einem UVA-emittierenden Primarelement, wobei 
Fig. 6: bei einer Farbtemperatur von 9700 K und Ra = 98, 

Fig. 7: bei einer Farbtemperatur von 6500 K und Ra = 99, ' 

Fig. 8 : bei einer Farbtemperatur von 5400 K und Ra = 99, 
|Fig. 9:' bei einer Farbtemperatur von 4100 K und Ra = 99, > 
nPig- 10: bei einer Farbtemperatur von 2870 K und Ra == 99, . 

Fig. 11: bei einer Farbtemperatur von 2250 K und Ra = 99, 

Fig. 12: ein Eiiiissiohsspektmm einer weiB emittierenden LED bei Kombination einer blau 
emittierenden LED . niit einer erfindungsgemaBen Leuchtstoffhuschung bei einer 
Farbtemperatur von 6500. K und einem Ra = 95. 

Erfindungsgemafl wird zur Konversion ultravioletter und blaiier Strahlung in sichtbare weiBe 
Strahlung mit hoher Farbwiedergabe bei LED oder anderen primaren lichtemittierenden 
Elementen vorgeschlagen, Leuchtstoffe einzusetzen, die eine breitbandige Emission im orange- 
roten bzw. roten Spektralbereich oder aber eine schmalbandigere Emission im tiefiroten 
Spektralbereich oberhalb 650 nm aufv/eisen. Auch eignet sich zur Konversion yon ultravioletter 
und blauer' Strahlung in sichtbare weifle Strahlung der Einsatz einer Leuchtstof&nischung, die 



aus bis zu 8 emittierenden Leuchtstoffkbmponenten unter Verwendung der erfindungsgemaBen 

Orange- und Rotkomponenten besteht und ein breites Emissionskontinuum zwischen den 

F^bwellenlangen380nmimd780iimbesitzt. ' 

Als Leuchtstoffe fur den breitbaridig orangeroten oder roteri Spektralbereich oder aber far den 

tiefroten schmaleren Spektralbereich eignen sich hervorragend Feststoffsysteme der 

Erdalkaliantimonate und abgeleitete Systeme wie .die Fluoroantimonate, die entweder eine 

Eigenlumineszenz aufweisen oder aber mit Mangan (TV) oder Titan(IV) aktiviert sind. 

Eine weitere MSglichkeit bilden Systeme, in deneii ein sogenannter Sensibilisator aus der Reihe 

Eu(IT)aind als Zweitaktivator Mn(II) verwendet wird. 

Nachfolgend wird die Herstellung der Leuchtstoffe zur Konyersion ultravioletter und blauer 
Strahlung in sichtbare weii3e Strahlung mit hoher Farbwiedergabe bei LED oder anderen 
primaren lichtemittierehden Elementen beschrieben: 

Erdalkaliantimonate 

Die Preparation der Erdalkaliantimonate erfolgt aus den Oxidjeii, Carbonaten oder anderen 
Verbindungen, deren thermische Zersetzung Metalloxide ergeben, sowie Halogeniden der 
entsprechenden Metalle. 

Stellvertretend auch fur die anderen Antimbnatleuchtstoffe wird die Herstellung der 
Grundverbindungen Ca-Metaantimonat 3 Ca-Pyroantimonat und Ca-Fluoroantimonat mit 
Calcium als Ration beschrieben. 

Calciummetaantimonat CaSb 2 06 ,wird aus Antimontetroxid xmd* Calciumcarbonat durch 
Glxihung an Luft bzw. oxidierender Atmosphare, die aus 50 % Stickstoff und 50 % Sauerstoff 
besteht, in zwei Stufen mit .Gliihung der stochiometrisch zusammengesetzten 
Ausgangsmischimg fur 1 h bei einer Temperatur Von 985 °C und anschliefiende Gluhimg des 
homogenisieften Zwischenproduktes ftir 8 h bei einer Temperatur von 1200 °C hergestellt. Es 
vollzieht sich die Reaktion gemaB der Gleichxuig 
Sb 2 0 4 + CaC0 3 + l / 2 0 2 CaSb 2 0 6 + C0 2 

Das danach erhaltene Produkt wird zerkleinert und .gewaschen, wobei hicht umgesetzte Oxide 
herausgelost werden. Dei: Leuchtstoff besitzt nach Trocknen xmd Sieben.eine schwach gelbliche 
F^rbung. 

Unter analogen Bedingungen erfolgt die Darstellung des Calciumpyroantimonates Ca 2 Sb20 7 , 
wobei entsprechend der Reaktionsgleichung die Menge an Calciumcarbonat verdoppelt wird. 



Die Synthese des Calciumfluoroantiriionates CaiSbaO^ wird ahnlich durchgefuhrt, wobei die 
erste Gluhung eine Temperatur von 975 °C und die zweite Gluhung eine Temperatur von 
1 175 °C betrug. Als vereinfachte Reaktionsgleichung lasst sich schreiben 
2Sb 2 0.4 . + 3CaC0 3 + CaF 2 + X A 0 2 -> 2 Ca 2 Sb 2 0 6 F . + 3 C6 2 

Ca- Metaantimonat und Ca- Pyroantimonat kristallisieren danach in einem orthorhombischen 
Gitter, wahrend Ca-Fluoroantimonat in Ubereinstinimung mit AIA (JECS 110 (1963)1048 eine 
gestorte Pyrochlorstruktur aufweist. 

Die Emission der daxgestellten Antimonate und Fluoroantimonate erfolgt breitbandig im roten 
Spektralbereich mit Maxima zwischen etwa 620 nm und 670 nm bei Halbwertsbreiten vbn etwa 
lOOnm bis 150 nm. 

Fig. 1 stellt das.Emissiohsspeklxum des Leuchtstoffes Ca-Fluoroantimonat dar. Im Fig. 2 ist das 
Emissionsspektrum des Leuchtstoffes Ca-Pyroantimonat wiedergegeben. 

Prinzipiell lasst sich ein Teil des Antimons durch andere 5-wertige Elemente wie V, Nb, Ta, P, 
. As und Bi problemlos austauschen, wpbei die Reaktionsbedingungen unverandert bleiben. Die 
.betreffenden Elemente werden dabei in Form ihrer Oxide bzw. in Form von Verbindungen, die 

bei der thermischen Zersetzung Oxide bilden, zugesetzt. 

Bei Einbau von 4-wertigen Saurebildnern wie Ti, Zr, Hf, Si, Ge wird der Ladungsausgleich 
durch gleichzeitige Zugabe einwertiger Metallionen erreicht, wahrend bei Einbau von Mo und 
W dreiwertige Katibnen mit Vorteil zugesetzt werden konnen, 

Weiterhin muss bei Einsatz dreiwertiger Kationen auf einen Ladungsausgleich durch einwertige 

Metallionen oder zusatzlicheHalogenatome geachtet. werden. 

In Tab. 1 sind die Emissionseigenschaften der Antimonatleuchtstoffe dargestellt. 



Leuchtstoff 


Korperfarbe 


Emissions- 
maximum 
rnml 


Halbwertsbreite 
[nm] " 


Bemer- 
kungen 


Ca 2 Sb20sF 


gelblich-weiB 


620 


> 130 , 


Fig. 1 


Ca 2 Sb20 7 


gelblich 


640 


• > 140' 


Fig. 2 


(Ca,Sr)Sb 2 0 6 


weiBlich-gelb 


. 638 


> 150 




(Ca,Sr,Ba) 2 Sb 2 0 7 


weiBlich-gelb 


645 • 


> 150 




CaSb 2 0 6 


gelblich-weiB 


635 


>150 




Cai.sMgo.sSbzOeF 


gelblich 


618 


> 140 




Ca 2 Sb 2 06F 0 ^Clo^ 


gelblich 


628 


> 150' 




Cai.gMgo^St^Oz 


gelblich 


. 643 


> 130 





J-/C UUL1 Lo LvJll 


jvorpenarDe * 


Emissions- 
maximum 
*[nm] 


TT 1T.__ mi . 1 *t 

. Halbwertsbreite 
[nm] 


Bemer- 
kungen 


V .S\ 1 f\e\ .1/* i^Nn-il' 




OjU 






. v^a2V,vJ u l ,95* 0,05/ ^7 






1 Af\ 
14U 








MO 






V a l , 95 ° 1 0,05 1,98^ u O,02*- / 7 






>* i Art 




C2'l,98l-'io i 02 ^1^1^98510,0207 




ozz 


> IjO 




^2.1,98^Q),02Sb 1,98^00^02^7 






\ 1 f A 

> 1j0 




Cai f 9 5 Mgo,o4Lio,oiSbi ( 99Tio,oi0 7 ' 


gelb . 


635 


> 130 




MgSbjOe 


weifilich-gelb 


625 


> 120 




Sl*i qZHo iSb^O? 

1 


gelblich-weiB 


.628 


> 140 




Cai f 96Eu 0 ,04Sb2O7 
• Cao,97EUo,03Sb206 


weifilich-gelb 

t 

weifllich-gelb 


585 - 625 
585-625 

i 


> 140+ 10 

> 140 + 10 


Linien- 
emission 
von Eu 3+ 



Tab. 1 

Leuchtstoffe mit Mangan(IV) als Aktivatbr: 

Die rot emittierenden Mn(IV) - aktivierten Leuchtstoffsysteme eignen sich ebenfalls zur 
erfindxmgsgemaBen Anwendung bei der weiBen LED und fur Hintergrundbereuchtungen, bei 
der Wobnraum- und Mobelbeleuchtung, in der Fotografie und Mikroskopie, in der 
Medizintechnik, bei der Beleuchttingstechnik in Museen und weiterhin dort, wo es auf eine 
moglichst farbgetreue Wiedergabe ankommt. 

Neben Antimon&ten als Matrix, deren Darstellung und Formel bereits beschrieben ist, eignen 
ich auch rot emittierende Mn(IV) - aktivierte Leuchtstoffsysteme aus Titanaten, Silikat- 
Germanaten und Aluminaten' zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission in 
sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hohen Farbwiedergabe. . * 

Bei der Herstellung aller Mang^(IV)-aktivierten Leuchtstoffe werden die Ausgangsmaterialien 
wie Oxide, Carbonate und Halogenide sowie Mangan(TV>oxid gemischt und anschlieBend bei 
•hohen Temperaturen oberhalb 1200 °C mehrere Stunden oxidierend in Luft oder Sauerstoff 
gebrannt Ein zweiter Gluhprdzess iiach erfolgter Zwischenhomogenisiervmg erhoht die Qualitat 
der erhaltenen Produkte, die alle eine gelblich-weiBe bis gelblichgriine Farbung aufweisen, ein 
Zeichen daftir, dass langwellige UV-Strahlung oder blaues Licht absorbiert wird. Die weitere 
Verarbeitung wie Zerkleinern des Gltihkuchens, Waschen lind Sieben erfolgt wie bei den 
bekannten Leuchtsto£^)raparationen.. 



Alle Mahgan(TV) - aktivierten Leuchtstoffe weisen Emissiorisbanden im roten Spektralbereich 

i ■ m , 

zwischen etwa 620 nm und 700 nm auf oder aber besitzen eine schmale stiukturieite Emission 
zwischen etwa 650 und 660 nm. 

Tab. 2 zeigt die Emissionseigenschaften der Mangari(IV) - aktivierten Antimonate am Beispiel 
einiger ausgewahlter Leuchtstoffe. 



Leuchtstoff". 


.Rorperfarbe 


Emissions- 
maximum 
[nm] 


Halb wertsbreite 
[nm] 


. . CaSb 2 0 6 : 0,01 Mn 


gelb 


658 


22 . . 


Mg2Sb20 7 : 0,01 Mn 


gelb 


653 


25 


. Mgi >8 Lio,4Sb20 6 : 0,01 Mn 


gelb 


.648 


30 


(Ca, Sr)Sbi0 7 : 0;01 Mn . 


gelb 


655 


25 


Ca 2 Sb20 6 F : 0,01 Mn 


gelb 


657 


21 


Ca2(Sbi,98Si 0> 02)O7 : 0,01 Mn 


. gelb 


656 


23. 


(Ca,Sr)Sbi,98Geo,o20 7 : 0,01 Mn 


gelb 


. 658 


22 



Tab. .2. 



Die Leuchtstoffe der mit Mangan(TV) aktivierten Titanate sind in Tab. 3 dargestellt Die 
Emissionswerte.dieser Leuchtstoffe werden dufch Anwendung einer vollstandig oxidierenden 
Gliihung erzielt. • % . 



Leuchtstoff 


Korperfarbe 


Emissions- 
maximum 


Halbwerts- 
breite 
[nm] 


Bemerkungen 


Mg2Ti0 4 : 0,005 Mn 


gelb 


658 


.28 


Fig. 5 


MgZnTiQ 4 : 0,005 Mn 


ockergelb 


• 650 


.30 




Mgi j8 Li 0 4Ti0 4 : 0,005 Mn 


ockergelb. 


. 648. 


., . 35 . 




MgBeTi0 4 : 0,005 Mn 


gelb 


656 


28 




CaMgTi0 4 : .0,005 Mn 


gelb 


657. 


23 




Sri (8 Lio ( 2Ti0 4 : 0,005 Mn 


gelb 


656 


24 




Mg 2 Tii i9 8Zro,o20 4 : 0,005 Mn 


• gelb 


657 . 


, 23 




MgZnTi 0 ,98Sio,o20 4 : 0,005 Mn 


gelb 


658 


25 





r 



' Tab. 3 



Im Fall einer unvollstandigen Oxidation wird* bei 4 den Leuchtstoffen eine andere oder 
zusatzliche Emissionsbande erzielt, die zu kiirzeren Wellenlangen verschoben sind. Sie konnen 
ebenfalls Verwendung bei der Herstellung weifi strahleriden Bauelementen finden. 
Die.Leuchtstoffe Mangan(IV) - aktivierte Silikat - Germanate und deren Eigenschaften sind in 
Tab. 4 dargestellt. ' > 



Leuchtstoff . . 


Kfirperfarbe 

•• 


Emissions- 
maximum 
[nm] 


Halbwerts- 
breite 
[nm] 


Ca2Sio.9Geo.1O4 : 0,005 Mil 


gelblich 


658 


23 


Mg2Sio.5Geo.5O4 : 0,005 Mn 


■ gelb 


655 


28 


CaSrSio.1Geo.9O4 : 0,003 Mn 


gelb 


657 


26 


MgZnSi0 4 : 0,003 Mn 


gelb 


659 


■ 25 


MgSi0 3 : 0,005 Mn 


weiBlich-gelb 


660 


23 


CaMgSio.95Geo.05O4 : 0,003 Mn 


gelb 


658 


26 . 


Mg2 8 Ge 9 ,45Si 0.55O48 : 0,005 Mn 


gelblich 


658 


25 


. Mg28Ge 9 Si0 4 8 : 0,005 Mn 


gelblich. 


659 


26 ' 


Mg28Ge 7 ^Sio^038Fio:0,003 Mn 


gelblich 


660 


26 


Mg24Zn4Ge 6 .5Si038Fio: 0,005Mn 


gelblich 


661 


27 



1 



Tab. 4 

■ . • \ 

Mit ternaren Verbindnngen, die Calcium sowie. weiter kleinere Kationen enthalten, sind 

ftrfindvingsgeinaJJ Leuchtstoffe aus Siiikat - Germanat mit einer breitbandigen orange bis 

orangerote Emissionsbande herstellbar, wenn auf eine Manganaktivierung verzichtet wird und 

anstelle von Mangan Europium als. Aktiyator eingebaut. ist. Bei der Anwendung in LED werden 

dadurch sehr hohe Farbwiedergaben mit einem Farbwiedergabeindex Ra > 95 erzielt. 

Die Herstellung der Leuchtstoffe Europium(II) - aktivierte Silikat - Germanate erfolgt diirch 
Festkorperreaktion im Zeitraum von 3.-5 Stunden bei Temperaturen zwischen 1200 °C imd 
1300 °C in reduzierender Atmosphare aus N2 ./ H2 = 9 : 1 aus den Oxiden und Carbonaten der 
entsprechenden Metalle nach Reaktionsgleichung 

CaC0 3 + SrCQ 3 + SiQ 2 + GeQ 2 +Eu 2 0 3 -> (Ca, Sr, Ba,Eu) 2 -(Si, Ge)0 4 +2C0 2 . 



Der erhaltene Rohleuchtstoff wird gewaschen und gesiebt vmd besitzt orthorhombischie 
Struktur. 

Diese Leuchtstoffe Europhim(II) - aktivierten Silikat - Germanate und deren 
Emissionseigenschaften sind in Tab. 5 dargestellt. 



Leuchtstoff 


Korperfarbe 


Emissions- 
maximum 
[nmj 


Halbwerts- 
breite 
[nml 


Ca^Sri^BacoeZno^Sio^Geo,^ : 0,02 Eu, 


gelb-orange 


592 


122 


Ca 5 o,6Sri, 2 Bao,iZno,o8Sio,95Geo,o504 : 0,02 Eu 


gelb-orange 


594 


120 


Cao,6iSri i 3Ba6,o4Mgo,oiZno,oiSio > 97Geo,o304 i : 0,03 Eu 


orange 
1 


600 


126 


Cao,8Sro,nBao,o5 Be;o,oiLio,iSio,99Geo,oiC>4 :'0,03 Eu 


• orange-rot 


608 


131 


Cai,oSro,95Zno,o2Sio,95Ge 0 ,o50 4 : 0,03 Eu 


orange 


605 . 


128 


Cao,9Sr 0 ,9Bao,o8Mgo,o5Zno,o5Geo,45Si 0,5sO 4 : 0,02 Eu 


gelb 


589 


118 


Cai,oSro,7Bao,iMgo,o7Zno,iGeo,7Sio,30 4 : 0,03 Eu 


orange-rot 


.. 607 


138 


Cao,65Sri,28Bao,o2Lio,o4Geo*8Sio,204 : 0,03 Eu 


' orange 


601 


125 


Cai^Sr 0 ,7Bao,63Beo,o5Geo,o5Sio 3 9904 : 0,02 Eu 


gelb-orange 


- 598 


138 



Tab. 5 



angan(IV) - aktivierte Aluminatleuchtstoffe 
Die Moglichkeit, effizierit rot oder oraiige leuchtende Systeme zu erhalten, erstreckt sich vom 
einfachen Spinell bis hin zu Aluxninaten mit Magnetopl^bitstnikto oder anderen tiexagonalen 
Strukturen. Bei Unvollstandigkeit der Oxidation entstehen Leuchtstoffe, die bei ktirzer wellig 
erfolgender Emission ebenfalls als Strahlungskonverter in LED eingesetzt werden konhen. 



Tab. 6 zeigt einige Mangan(TV) - aktivierte Aluminatleuchtstofife und deren 
Emissionseigenschaften auf. % • 



Leuchtstoff . 


Korperfarbe 


Emissions- 
maximum 
Pnml 


Halbwerts- 
breite 
Tnml 


Bemerkungen 


MgAl 2 0 4 : 0,01 Mn 


pink 


670 


.20 


SpmeUstruktuf 


CaAli 2 Oi 9 : 0,01 Mn 


pink- 


660 


28 


B-Al 2 0 3 -Struktur 


SrAli 2 Oi 9 : 0,01Mn 


gelblich-weiB 


.659 


27 


p-Al 2 0 3 -Struktur 


MgAli 2 Oi 9 : 0,01 Mn 


rose 


678 


.20 


p-Al 2 0 3 -Stniktur 


BeAli 2 0 19 : 0,01 Mn 


weifigelb . 


679 


21 


B-Al 2 0 3 -Strulctur 


SrAl 2 0 4 : 0,01 Mn 


gelblich 


665 


22 


Spmellstniktur 


Sr 0( 5Mgo >5 Al 2 04 : 0,01 Mn 


gelblich 


660 


23 


Spmellstruktur 


Sr 4 Ali 4 0 25 : 0,01 Mn 


. gelblich 


657 


21 




M&AI10O17 : 0,01 Mn 


gelblich-weiB 


. 658 


23 


hexagonal 


SrMgAlioOn : 0,01 Mn ' 


gelblich-weiB 


660 


• 24. 


hqxagonal 


Sr 2 MgAli 6 0 27 : 0,0l Mn 


gelblich-weiB 


658 


22 


hexagonal 


2 SrO • 3 A1 2 0 3 : 0,01 Mn 


gelblich-weiB 


660 


21 


kubisch 


BaO • 4 A1 2 0 3 : 0,01 Mn 


gelblich-weiB 


665 


23 


orthprhombisch 


MgGa 2 0 4 : 0,01 Mn 


gelblich-weiB 


670 


23 


Spmellstruktur 



Tab., 6 

L 

puxopium-Mangan doppelt aktivierte Leuchtstoffe ( . 

Die gelb bis rot erfolgende Emission des Mangan(II)-Ions als getrennte Emissibnsbande oder 
Schulter im langwelligen Bereich der Primaremission muss durch einen Primaraktivator, dessen 
Emissionsbande wenigstens eine charakteristische Anregungsbande des Mangan(II) iiberlappt, 
sensibilisiert werden, das heifit, die Eu-Emissioh muss im blauen bis blaugrunen 
Spektralbereich erfolgen. ErfindungsgemaB wurden dabei die folgenden Verbindungen 
synthetisiert, die zuvor noch nicht in LED eingesetzt wurden. Alle diese Verbindungen lassen 
sich weiterhin erfindungsgemafi auch als Blau- bis Grunkomponenten, je nach gewahlter 
Zusammensetzung, verwenden. ( . 



LeuchtstofFe aus Borat-Silikat-Phosphat, aktiviert 
Emissionseigerischaften sind in Tab. 7 dargestellt 



mit Europium und Mangan. Ihre 



1 . Leuchtstoffe 


Korperfarbe 


Emissions- 
maximum 
nm 


1 Halbwerts 
breite 


Bemerkungen 


. SrBaP 2 0 7 : Eu, Mn 


weiBlich 


425, 530 


I 30, -60 




Sr2Pi,68Bo,32,07 > 84 : Eu, Mn 


gelblich 


480, 520 


85, 60 




Sr 4 Si308Cl4 : Eu, Mn 


gelblich-grun 


490, 540 


| 70, 50 




Ba 3 Mg(Si,P,Ge) 2 0 8 : Eu, Mn . 


gelblicJi-weiB 


435, 670 


90, 70 




(Sr,Ba)Al 2 Si 2 0 8 : Eu, Mn 


weiB . 


400, 620 


25, 70 




| Sr 10 (PO 4 )6Cl 2 : Eu, Mn 


gelblich-griin 


447, 520 


| 32, 40 


• 


(Ba,Ca,Mg)i 0 (PO 4 )6Cl2 : Eu, Mn 


gelblich-grun 


480, 580 






Ga 3 (P0 4 )2CaCl2 : Eu, Mn 


gelblich-griia 


465, 570 


60, 40. 


Spodiositstruktur 


Bai > 3Sro,75Cao > 75Mgo j9 Zno,iSii,9Geo > i08 
: Eu, Mn 


weiBgelb 


445, 670 


• 




Ba 2> 8MgSii, 8 Geo^08 : Eu, Mn 


gelblich 


440, 625 






Sr 2 ZnSii, 6 Ge 0 ,4O 7 : Eu, Mn 




445; 630 






Ba 2 Zno,5Mgo )5 Gei >2 Sio,807 : Eu, Mn 




505 und . 
Schulter 






Ba3MgSio.5Geo.5O8 : Eu, Mn 




450, 670 






BaZr0 3 




•530 






P 'Ba 3 P 2 08 : Eu, Mn 




415, 520 






a - Ca 2 P 2 07 : Eu, Mn 




417, 510 






Ba 5 Ca3Si40i6.:Eu,Mn. 




491 






Ba 3 Si0 5 . : Eu 




590 







Tab. 7 • • 

Mit den erfindungsgemafien Leuchtstoffen lassen sich Leuchtstof&nischungen entwickeln, die 
• es. gestatten, weiBe LED mit einem kontinuierlichen Spektrum im Bereich der sichtb'aren 
Strahlung zu produzieren, wobei bis zu .8 einzelne Spektren im Bereich zwischen 380 nm und 
780 nm ttberlagert werden. Damit konnen alle Lichtfarben Von Tageslicht bis warmweiB mit 



Farbtemperatuxen von etwa 10000 K bis 2,000 K und bis zu einem Farbwiedergabeindex 
Ra = 99 realisiert werden. . • • 

Die Emissionsspektren einiger weiBer LED unter Verwendung . erfindungsgemaBer 
Leuchtstoffmischungen sind in den Fig. 6 bis Fig. 12 dargestellt 

Die Grundlage fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Leuchtstoffe bei der Herstellung der 
weiBes Licht emittierenden Bauelemente besteht im definierten Mischen der einzebien 
Emissionsspektren der Leuchtstoffe mit dem Primarspektrum eines herkommlichen ultraviolett 
oder blau emittierenden Bauelementes unter Berucksichtigung der Eigenabsorption der 
Eihzelkomponenten. ■ 

Die erfindungsgemaBen Leuchtstoffe und deren Mischungen fuhren bei ihrem Einsatz in blau 
oder UV emittierenden Bauelementen bei hoher Effizienz zu qualitativ neuem weifien Licht .mit 
einem Spektrum, das natiirlichem Licht bzw. Gliihlampenlicht nahe kommt. Derartige weiB 
emittierende Beleuchtungselemente sollten bevorzugt dort zur Anwendung kommen, wo es 
nicht nur auf die Farbwiedergabestufe la, sondern auf eine solche Farbwiedergabe ankommt, 
die einer Betrachtung iinter natttrlichem oder Gluhlampen- bzw. Halogenlampenlicht 
gleichkommt. 



rt «* . r C c r r. . r - o r. r . • . 

Patentanspruch 

1. Leuchtstoffe zur ' Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiJ3e Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie aus . einer emittierenden . Komponente, gebildet aus 
Feststoffsystemen der Erdalkaliantimonate und abgeleiteten Systemen vrie den 
Fluoroantimonaten, die .eine Eigenlumineszenz aufweisen, oder aus Mangan (IV) 
aktivierten . Antimonaten, Titanaten, Silikat-Germanten und Aluminaten oder aus 

Europium - aktivierten Silikat - Germanaten oder Systemen, in denen ein Sensibilisator 

i 

aus der Reihe Eu(II) mid als Zweitaktivator Mn(II) zur Anweridung kommt, mit der Farbe 
Orange oder Orangerot oder Rot oder Tiefirot im Spektralbereich oberhalb 600 nm oder aus 
einem Gemisch von bis zu 8 Leuchtstoffkomponenten mit verschiedenen Emissionsbanden 
bestehen, deren Uberlagerung ein breites Emissionskontinuum zwischen etwa 380 nm und 
780 nm mit Farbtemperaturen zwischen etwa 10000 K mit einer Farbe Blauweifi und 
6500 K mit der Farbe Tageslicht und einer Farbtemperatur von etwa 3000 K mit der Farbe 
Wannweifl bis zu einer Farbtemperatur yon 2000 K mit der Farbe rotlich-gelbes 
Abendlicht erzeugt 

2. Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus emittierenden 
Erdalkaliantimonaten mit der allgemeinen Fojrmel 
MexMe^SbaObXc bestehen, wobei 

Me 1 = eine oder mehrere Elemente aus der Reihe Ca, Sr, Ba, Cd, Zn, Be, Mg, Eu, Mn, Sc, 

Y, La, Sm, Pr, Dy, Tb und - , 

Me u = eines oder mehrere Elemente aus der Reihe Li, Na, K, Rb, Cs und 
• X = ein oder mehrere Elemente aus der Reihe F, CI, Br und 
x = 0bis8 
y = 0bis4 
0<a<16 

p<b<64 - 
0<c <4 

und Sb teilweise durch V, Nb, Ta, P, As, Ti, Zr, Hf, Sii Ge, Mo, W ersetzbar ist , • 
oder aus abgeleiteten Systemen wie den Fluoroantimonaten bestehen. 



3. Leuchtstoffe \ zur Konversion der ultravioletten .oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weifle Strahlung mit sehr hoher Fsrbwiedergabe 
nach. Anspruch 1 und 2, dadurch gekenhzeichnet, dass sie aus den im roten 
Spektralbereich mit Maxima zwischen etwa 600 cm und 670 run emittierenden 
Erdalkaliantimonaten mit Eigenlvunineszenz bestehen: 
CaSb 2 0 6 , ' ' 

Ca 2 Sb 2 07, 
•(Ca,Sr)Sb 2 0 6 , 
(Ca,Sr,Ba)2Sb207, . • 
Ca 2 Sb 2 0 6 F, 
Cai i5 Mgo,5Sb20 6 F,' ' 

Ca 2 Sb20 6 Fo,5Cl 0> 5, y 

Ca[ > 8Mgo >2 Sb 2 0 7j 

Cai j95 Lio,iSb207, '" 

Ca 2 (Sb,;95Po,o5)0 7 , 

Ca2Sbi > 98Bio,o207, ' . , 

Caj^sSro.o^Sb.i^sNbo.oaO?, 

Cai > 9gLio,o2Sbi > 98Sio,o207, 

Cai^gKcoaSbi^gGeo^Ov, 

Cai i95 Mgo,o4Lio,o l Sb i >9 9Ti 0 ,o i 0 7 , 

MgSb 2 0 6 , % 

MgSb 2 0 6 , ' • 

Sri > 9Zno,iSb 2 07, 

Cai >96 Evio > 04Sb207, . 

Cao,97Euo s 03Sb 2 06. 

4. Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch . 1 , und 2, dadurch gekennzeichhet, dass sie aus den emittierenden 
Mangan(Tv*) - aktivierten Antimonaten . 

. CaSb 2 0 6 : 0,01 Mn., 
Mg2Sb 2 0 7 : 0,01 Mn 
Mg 1>8 Lio,4Sb206 : 0,01 Mn 
Mgi,8Li 0( 4Sb2O 6 : 0,01 Mn 

. (Ca,Sr)Sb 2 0 7 : 0,01 Mn 



Ca 2 Sb20 6 F : 0,01 Mn 
Ca 2 (Sbi,98Sio,o2)0 7 : 0,01 Mn 
(CaSr)Sbi,9 8 Geo,o207 : 0,01 Mn 

mit Emissionsbanden im tiefroten Spektralbereich zwischen etwa 600 nm und 700 nm oder 
mit einer schm'alen strukturierten Emission zwischen etwa 650 urid 660 nm bestehen. 

5. Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weifie Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie, aus Mangan(IV) - aktivierten 
Titanaten mit der allgemeinen Formel 
Me I x Me u y Tii. a 0 4 X m : Mn 2 bestehen, wobei 

Me 1 = ein oder mehrere zweiwertige Kationeh aus der Gruppe Ca, Sr, Ba, Eu, Be,. Mg 

sowie Zn oder ein oder mehrere dreiwertige Kationen aus der 3. Gruppe des 

Periodensystems wie Sc, Y, La sowie Gd, Sin* Dy und Pr , 

Me 11 = ein oder mehrere einwertige Kationen aus der Gruppe der Alkalimetalle, 

X = ein Ion von CI und F zum Ladungsausgleich, 

0 < x < 4, 

0 < y < 4, 

0< m< 4, 

0 < a < 4, 

0 < z < 0,5, 

Mn = Mangan, das in einer Wertigkeit zwischen zwei und yier in das Gitter eingebaut ist, 
Ti = Titan, das ganz oder teilweise durch Zr, Hf, Si, Ge und teilweise durch B, Al, Ga, In, 
P, Nb, Ta, V ersetzbar ist, wobei ein entsprechender Ladungsausgleich im 
Kationenteilgitter oder durch den zusatzlichen Einbau von Halogen erfolgen muss: 

• Mg2Ti0 4 , -- -• 

MgZnti0 4 , 

Mgi, 8 Lio,4Ti04, 

MgB.eTi0 4 , 

CaMgTi0 4 , 

Sri, 8 Lio^Ti0 4 , 

Mg2Tii >9 8Zr6 ( 02O 4 , 

MgZnTi 0 ,98Sio,020 4 . 



Leuchtstoffe fiir LED . zur Konversion der ultravioletten odeir blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus rot emittierendem, Mangan(IV) - 
aktivierten Silikat .- Germanat oder gelborange leuchtendem, mit Mangan(H)- aktivierten 
Silikat - Germanat mit der aligemeinen Formel • 
Me^Me'yGei.aOzXm : Mn w bestehen, wobei 

Me 1 = ein oder mehrere zwei- und / ocjer dreiwertige Metaile.aus der 2. oder 3. Gruppe des 

Periodensystems und I oder ein oder mehrere Lanthanoidion aus der Gruppe Eu, Pr, Sm 3 

.G4Dy, , . ' • " 

Me 11 = ein und mehrere einwertige Kationen, 

X = ein oder mehrere Anionen der Elemente CI und F, 

0 < w < 0,5 , - - 

0 < x < 28, 

0<y <14, 

0<m<20, • 

0<a<i, ■. . 

0 < z < 48, 

und Ge sich ganz oder teilweise durch Si, Zr, Ti substituieren tind / oder teilweise durch B, 

Al, Ga sowie P, V, Nb, Ta, W, Mo ersetzen lasst: 

Ca2Sio.9Geo.1O4 : 0,005 Mn, ' 

Mg2Sio.5Geo.5O4 : 0,005 Mn, 

CaSrSio.1Geo.9O4 : 0,003 Mn, 

MgZnSi0 4 : .0,003 Mn, 

MgSi0 3 : 0,0*05 Mn, 

CaMgSio.95Geo.05O4 : 0,003 Mn, , 
Mg28Ge9.45Si d,550 4 8 : 0,005 Mn, 
Mg28Ge 9 Si0 4 8 : 0,005 Mn, 
Mg28Ge 7( 2Sio.30 3 8Fio : 0,003 Mn, 
Mg24Zn4Ge 6 , 5 Si038Fio: 0,005Mn. 

Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission, eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hohen Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus orange bis orangerote 



emittierenden Europium - aktivierten Silikat - Germanaten mit einem breitbandigen 
Emissionsspelctrum von 588 nm bis 6 1 0 nm bestehen: ' 
Cao,6Sri 33 Bao 5 o6Zno,o2Sio,9Geo,i0 4 : 0,02 Eu, 
Ca,o,6Sri j2 Bao,iZno,o8Sio,95Geo > o504 : 0,02 Eu, 
Cao,6fiSri,3Bao,o4Mgo,oiZno,oiSio,97Geo,o30 4 ' : 0,03 Eu, 
• Cao,8SrojaBao,o4Be,o,oiLio,iSio,99Geo,oi0 4 :'0,03 Eu, 
Cai,oSro,95Zno,o2Sio,95Geo,o50 4 : 0,03 Eu, ■ 
Cao,9Sro,9Bao,o8Mgo,o5Z^,05Ge 0 , 4 5Si 0>5 sO 4 : 0,02 Eu, 
Cai,oSro,7Bao,i]VIgo,o7Zno,iGeo,7Sio 5 30 4 : 0,03 Eu, 
Cao,65Sri,28Bao,o2Lio,b 4 Ge 0 ,8Sio,20i : 0,03 Eu, ' 
Cai, 2 Sro,7Bao,o3Be 0 ,o5GeD,05Sio,990 4 : 0,02 Eu. 

8. Leuchtstoffe zur Konversion* der ultravioletten oder blauen Emission / eines 
lichtemittierenden Elemerites in sichtbare weilie Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus rot leuchtenden, mit Mangan(IV)- 
aktivierten Aluminaten oder orange leuchtenden, mit ManganQl)- aktivierten Aluminaten 
mit der allgemeinen Formel ' 

Me* x Me n y Al m O n : Mn mit einfacher Spineilstruktur bis hin zii hexagonalen Strukturen 
bestehen, 

wobei Me 1 = ein oder mehrere Elemente aus der 2. oder 3. Gruppe des Periodensystems 
und / oder ein oder mehrere Lanthanoidionen aus der Gruppe Eu, Pr, Sm, Gd, Dy,. Ce, 
Me 11 = ein oder mehrere einwertige Kationen, 
0<x < 8, 
0<y < 4, 
0<m< 16, 

0<n < 27, ■ . . . 

0<z < 0,5, 

Al sich ganz oder teilweise durch B und / oder Ga und / oder teilweise durch P, V, Nb, Ta, 

Si, Ge, W, Mo ersetzen lSsst: " 

MgAl 2 0 4 , 

CaAli 2 Oi9, . 

SrAl 12 Oi 9 , 

MgAli 2 Oi9, 

BeAl 12 Oi9, , " 

SrAl 2 Q 4 , 



Sro,5Mgo >5 Al204„ 
Sr 4 Ali 4 0 2 5, 

MgiAiioOn, . 
SrMgAlioOj.7, . • 
Sr 2 MgAli 6 027, 

2 SirO • 3 Al 2 Q 3 BaO • 4 AI2Q3 MgGa 2 0 4 . 

?. Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
. lichtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1, 6 und 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus Europium-Mangan 
doppelt aktivierten Leuchtstoffen bestehen, wobei die gelb bis rot erfolgende Emission des 
Mangan(H)-Ionsl als getrennte Erhissionsbande oder Schulter im langwelligen Bereich der 
Primaremission durch einen PrimSraktivator, dessen Emissionsbande .wenigstens eine_ 
charakteristische Anregungsbande des Marigans(II) uberlappt, sensibilisiert ist und die Eu- 
. Emission in\ blauen bis gninen Spektraltereich erfolgt. 

10.- Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weifie Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1 und 9, dass sie aus Borat-Silikat-Phosphat, aktiviert mit Europium und 
. Mangan mit der allgemeinen Formel 
MexMe n y (B, Si; P) a O n X m : Eu, Mn bestehen, wobei 

Me 1 = ein oder mehrere Elemente aus der 2. und */ oder 3. Gruppe des Periodensystems und 

/ oder ein oder mehrere Lanthanoidionen aus der Gruppe Eu, Pr, Sm, Gd, Dy, Ce, 

Me 11 = ein oder mehrere einwertige Kationen, , 

X = C1, F, Br, " 
.. 0<x < 10,... 

0<y <12, • . 

0<a <6, 

0 < n < 24, 
. 0<m< 16, . 

B sich ganz oder teilweise durch P, Si* Ga, Al und teilweise durch V, Nb, Ta, Qe, W, Mo 

ersetzen las"st: 
. SrBaP 2 6 7 : Eu, Mn 

Sr 2 Pi )68 Bo^ 2 0 7( 84 : Eu, Mn 

Sr 4 Si 3 08Cl4 : Eu, Mn 



Ba 3 Mg(Si,P,Ge) 2 O g : Eu, Mn ■ . ' 

(Sr,Ba)Al 2 Si 2 Q8 : Eu, Mn 

Srio(Pp 4 )6Cl 2 : Eu, Mn 

(Ba,Ca,Mg)io(P0 4 )6Cl 2 : Eu, Mn 

Ca 3 (P0 4 ) 2 CaCl 2 : Eu, Mn , 

Bai,3Sro > 75Cao,75Mgo,9Zno,iSi 1)9 Geo,i0 8 : Eu, Mn •. 
. Ba 2>8 MgSii, 8 Ge 0 , 2 O 8 : Eu, Mn 

Sr 2 ZnSii >6 Ge 0> 4O7 : Eu, Mn 
. Ba 2 Zno >5 Mgo,5Gei, 2 Sio, 8 07 ■: Eu, Mri 
■ Ba 3 MgSio, 5 Geo, 5 0 8 : Eii, Mn 
BaZr0 3 : Eu, Mn . , 

Ba 3 P 2 Q 8 : Eu, Mn 1 
a - Ca 2 P 2 0 7 : Eu, Mn ' 
Ba 5 Ca 3 Si40i 6 :Eu,Mn. 1 
Ba 3 SiO s : Eu, Mn. ' 

11. Leuchtstoffe ziir Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
■ lichtemittierenden Elemehtes in sichtbare weiJ3e Strahlung mit sehr lioher Farbwiedergabe 

nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass durch Kombination der vom 
Leuchtstoff emittierten Strahlung mit der'primaren Strahlung eines lichtemittierenden 
Elementes, welches als Halbleiterielement oder.als Gasentladungslainpe ausgefuhrt sein 
kann, weiBes Licht mit der Farbwiedergabestufe la und mit einem Farbwiedergabeindex 
Ra > 90 erzeugt wird und somit dieses Element auch als 
Hmtergnmdbeleuchtungseinrichtung, in der Wohnraum- und M6belbeleuchtung, in der 
Fotografie und Mikroskopie, in der Medizintechnik, bei der Beleuchtungstechnik in 
Museen und weiterhin dort eingesetzt werden kann, . wo es auf eine moglichst.farbgetreue 
Wiedergabe ankommt. 

12. Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
Uchtemittierenden Elementes in sichtbare weiBe Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie allein oder im Gemisch mit 
anderen Leuchtstoffen als.Schicht in einem lichtemittierenden Element aufgebracht sind, 

. wobei durch die Kombination der Primarstrahlung des lichtemittierenden Elementes mit 



der emittierten Strahlung der ^chicht der Leuchtstoffe weifies Licht der 
Farbwiedergabestufe la erzeugt wird. 

Leuchtstoffe zur Konversion der ultravioletten oder blauen Emission eines 
lichtemittierenden Elementes in sichtbare weifie Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 
riach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als lichtemittierendes Element eine 
LED mit einer Primarstrahlung im ultravioletten Spektralbereich oberhalb 300 mn oder im 
violetten oder blauen Spektralbereich oberhalb 380 nm verwendet ist 



Zusammenfassung 

Leuchtstoffe zur Konyersion der ultravioletten oder blauen Emission eines lichtemittierenden 
Elernentes in sichtbare weifle Strahlung mit sehr hoher Farbwiedergabe 

Die Erfindung betrifft Leuchtstoffe ztir Konversion der ultravioletten oder blauen Emission 
eines hchtemittierenden Elernentes in sichtbare . weifle Strahlung mit sehr hoher 
Farbwiedergabe und einem.Ra bis zu 99. 

Die Leuchtstoffe bestehen aus einer emittierende Komponente, gebildet aus Feststoffsystemen. 
der Erdalkaliantimonate und abgeleiteten Systemen wie den Fluoroantimonaten, die eine rote 
Eigenlumineszenz aufweisen, oder aus Mangan (IV) alctivierten sauerstoffdominierten 
Leuchtstoffsystemen oder aus Europium - aktivierten Silikat - Germahaten oder Systemen, in 
denen ein Sensibilisator aus der Reihe Eu(II) und als Zweitaktivator Mn(II) zur Anwendung 
koromt, mit der Farbe Orange oder Orangerot odei: Rot oder Tiefrot im Spektralbereich 
oberhalb 600 nm oder aus einem Gemisch von bis zu 8 Leuchtstofflcomponenten mit 
verschiedenen Emissionsbanden, deren Uberlagerung ein breites Emissionskontinuum 
zwischen etwa 380. nm und 780 nm mit Farbtemperaturen zwischen etwa 10000 K mit einer 
Farbe BlauwpiB und 6500 K mit der Farbe Tageslicht und einer Farbtemperatur von etwa 
3000 K mit der. Farbp WarmweiB bis zu einer Farbtemperatur von 2000 K mit der Farbe 
rotlich-gelbes Abendlicht erzeugt ; , . 

Anwendungsgebiet der Erfindung ist die optoelektronische Halbleitertechnik und die 
Beleuchtungstechnik. Der Einsatzort dieser weiBes Licht emittierenden Elemente mit den 

|erfindungsgemai3en Leuchtstoffen ist vor allem dort, wo es auf eine ijioglichst originalgetreue 

farbwiedergabe ankommt. 
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